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(54) Title: PAPERS PROVIDING GREAT FAT AND OIL PENETRATION RESISTANCE, AND METHOD FOR THE PRODUC- 
TION THEREOF 



^= (54) Bezeichnung: PAPIERE MIT HOHEM DURCHDRINGUNGSWIDERSTAND GEGEN FETTE UND OLE UND VERFAH- 
^= REN ZU DEREN HERSTELLUNG 

(57) Abstract: Different papers known in prior art develop only moderate resistance to fats or contain fluorocarbon compounds or 
chromium complexes in the mass or in an impregnating liquor in order to develop great fat and oil penetration resistance. Said flu- 
oride or chromium compounds represent substances that are known to be or at least seriously suspected of being unhealthy. Hence, 
the aim of the invention is to create a paper that is free from unhealthy components while being provided with great fat and oil pene- 
tration resistance, being easy to print, and being recyclable. Said aim is achieved by obtaining great fat and oil penetration resistance 
by using a paper that is made of thoroughly ground fiber materials and is glued with alkenyl succinic anhydride in the mass during 
impregnation inside or outside the papermaking machine with an impregnating liquor containing polyvinyl alcohols, ethylene- vinyl 
alcohol copolymers, pol3mnyl butyrals, carboxymethylcellulose, gelatin, alginates, galactoglucomannans, and/or starch derivatives, 
polyvinyl alcohol and gelatine being preferred. 



O 



(57) Zusammenfassung: Der Stand der Technik kennt verschiedene Papiere, die entweder nur maBige Fettdichte entwickeln oder 
aber Fluorcarbonverbindungen bzw. Chromkomplexe, eingesetzt in der Masse oder auch in einer Impragnierflotte, enthalten und 
damit einen hohen Durchdringungswiderstand gegen Fette und Ole entwickeln. Diese Fluorverbindungen oder Chromverbindungen 
sind entweder bekannte gesundheitsschadliche Substanzen oder stehen mindestens in begriindetem Verdacht, gesundheitsschadlich 

ZU sein. Es besteht daher ein Bedurfnis nach einem Papier, das frei von gesundheitsschadlichen Bestandteilen ist und gleichwohl 
einen hohen Durchdringungswiderstand gegen Fette und Ole aufweist, das gut bedruckbar ist und sich recyceln lasst. Zur Losung des 
Problems wird vorgeschlagen, unter Verwendung eines in der Masse mit Alkenylbernsteinsaureanhydrid geleimten Papiers aus hoch- 
ausgemahlenen Faserstoffen im Zuge einer Impragnierung innerhalb oder auBerhalb der Papiermaschine mit einer Impragnierflotte, 
die Polyvinylalkohole, Ethylen-Vinylalkohol-Copolymere, Polyvinylbutyrale, Carboxymethylcellulose, Gelatine, Alginate, Galak- 
tomannane und/oder Starkederivate enthalt, wobei Poljrvinylalkohol und Gelatine bevorzugt sind, ebenfalls einen hohen Durchdrin- 
gungswiderstand gegen Fette und Ole zu erzeugen. 
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— vor Ablauf der fur Anderungen der AnspriXche geltenden 
Frist; Verdjfentlichung wird wiederholt, falls Anderungen 
eintreffen 



Zur Erkldrung der Zweibuchstaben- Codes and der anderen Ab- 
kurzungen wird auf die Erkldrungen ("Guidance Notes on Co- 
des and Abbreviations") am Anfang jeder reguldren Ausgabe der 
PCT-Gazette verwiesen. 



wo 2005/095710 



1 



PCT/DE2005/000577 



5 



10 Papiere mit hohem Durchdringungswiderstand gegen Fette und 

6le und Verfahren zu deren Her st el lung 

Die Erf indxang betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
impragnierten Papieren innerhalb oder auSerhalb der 
15 Papiermas chine, nach welchem den Papieren ein hoher 
Durchdringungswiderstand gegen Fette und Ole verliehen wird. 

Bekannt sind verschiedene Verfahren, welche geeignet sind, 
Papieren einen Durchdringungswiderstand gegen Fette und Ole zu 

20 verleihen. Dabei handelt es sich um Verfahren, die sowohl 
innerhalb der Pap iermas chine als auch auSerhalb der 
Pap iermas chine Anwendung finden. Der Durchdringungswiderstand 
gegen Fette und Ole kann bei den bekannten Verfahren 
unterschiedliche qualitative Abstufungen erreichen, welche nach 

25 allgemein anerkannten und standardisierten Priifverf ahren 
priifbar sind. 

Bekannt ist ein Verfahren, nach welchem eine Papierbahn, die 
aus Zellstof f f asern besteht, durch eine heiSe, wasserige 
3 0 Zinkchloridlosung oder durch ein Schwef elsaurebad gefuhrt wird 
und dabei durch partielle Hydrolyse der Zellstoffe eine hohe 
Fettdichte erzielt wird. Ein nach diesein Verfahren mit einem 
hohen Durchdringungswiderstand gegen Fette und Ole 
ausgertistetes Papier ist nicht mehr recycelbar. 



35 
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Bekannt sind weiterhin Verfahren, bei denen zur Erzeugung eines 
hohen Durdidringiingswiderstandes gegen Fette xind Ole Chromsalze 
der Fettsauren verwendet warden. Nach diesen Verfahren 
behandelte Papiere enthalten Chrom als Schwermetall imd gelten 
5 somit als gesundheitsschadlich, sofern damit Nahrimgsmittel 
verpackt werden. 

Bekannt sind auch Verfahren, nach welchen Papiere innerhalb 
Oder auSerhalb der Papiermas chine mit Impragniermedien 

10 imprSgnier-t werden, die zur Erzeugung des gewollten 
Durchdring-ungswiderstandes gegen Fette und Ole organische 
Fluorverbindungen verwenden. Diese organischen Fluorver- 
bindungen werden dabei nur mit Wasser verdiinnt, oder in 
Kombination mit Losungen von Bindemitteln und/oder Dispersionen 

15 von synthetischen Polymeren in das Papier eingebracht. Der mit 
den organischen Fluorverbindungen erreichbare Durchdringungs- 
widerstand. gegen Fette und Ole ist hoch, gemessen nach 
allgemein anerkannten und standardisierten Prtif verfahren, 
jedoch migrieren die organischen Fluorverbindungen in das 

2 0 Verpackung*s gut • 

Handelt es sich bei diesem Verpackungsgut urn ein Nahrungsmittel 
Oder ein Tierf utter, gelangen diese organischen 
Fluorverbindungen in die Nahriingskette , Da sie jedoch weder vom 
25 menschlichen oder vom tierischen Stoffwechsel abgebaut werden, 
verbleiben. sie im Korper. Dabei stehen sie in Verdacht, 
menschlich.es und tierisches biologisches Erbgut zu schSdigen, 
Aufierdem werden diese Papiere wegen ihrer Verwendung zur 
Verpackung- von trockenen oder feuchten, fettenden Nahrungs- 

3 0 mitteln regelmaSig nassfest ausgertistet und hierfur werden 

Epichlorhy^drinharze verwendet, welche die gesundheits- 
schadlichen Substanzen Monochlorpropandiol (MCPD) und 
Dichlorpropanol (DCP) enthalten. 

35 Bekannt sind weiterhin Verfahren, nach denen die Papierbahn 
innerhalb oder auSerhalb der Papiermas chine mit Losungen von 
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nativen und/oder synthetischen Polymeren, Paraffinen und 
Wachsen impragniert werden. Dabei handelt es sich -um Losiingen 
von Starken und Starkederivaten und/oder Galaktomannanen 
•und/oder Polyvinylalkoholen und/oder Carboxymetliylcellulosen 
5 und/oder Losungen von anderen synthetischen Polyitieren aufier 
Polyvinylalkoholen, beispielsweise anionischen Polyacrylamiden. 

Ein nach einem solchen Verfahren hergestelltes Papier verfiigt 
nur uber eine niedrige Fettdichte, gepriift nach allgemein 
10 anerkannten und standardisierten Prtif verfahren. 

Bekannt sind ebenfalls noch Verfahren, nach denen das Papier 
innerhalb oder aufierhalb der Papiermas chine mit wassrigen 
Dispersionen von Paraffinen und/oder Wachsen imprSgniert wird 
15 und damit die Fettdichte erzeugt wird. Die so behandelten 
Papiere sind nicht mehr recycelbar, sofern so groSe Mengen 
Verwendung finden, dass eine Fett- und Olbarriere erreicht 
wird. 

2 0 Bekannt sind weiterhin Verfahren, nach denen das Papier 

innerhalb oder auiSerhalb der Papiermas chine in der Oberflache 
versiegelt wird. Hier wird der hohe Durchdringungswi der stand 
gegen Fette und Ole auf dem Wege der zwingend notwendigen 
geschlossenen Filmbildung erzielt. Als Mittel hierzu werden 

25 Polymer dispersionen und/oder Wachsdispersionen und/oder 
Paraf f indispersionen verwendet . Papiere die nach diesen 
Verfahren hergestellt werden, sind nicht mehr recycelbar. Wird 
eine Kombination aus Polyolef indispersionen und 

Wachsdispersionen bzw. Paraf f indispersionen verwendet, leidet 

30 mit zunehmendem Anteil der Wachs- bzw. Paraf f indispersionen 
auch die Bedruckbarkeit des Papiers . 

Bekannt sind weiterhin Verfahren, nach welchen mit Schmelzen 
von Polymer en und/oder Wachsen und/oder Hotmelts und/oder 

3 5 Paraffinen Papieren auf dem Weg der Extrusionsbeschichtiong hohe 

Durchdringungswiderstande gegen Fette und Ole verliehen werden. 
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Diese Extras ionsbeschidit-ang ist nur auSerhalb der 

Papiermas chine moglich. KTach diesen Verfahren hergestellte 
Papiere sind nicht mehr recycelbar. 

5 Bekannt sind auSerdem Verfa.liren, nach denen ftir die Erzeugrong 
des Durchdringungswiderstandes gegen Fette und Ole hydrierte 
Fettsauren verwendet warden. Die Patentschrif t DE 41 33 716 CI 
beschreibt ein solches Verfahren. Demnach erfolgt die 
Beschichtung aus der Schnaelze der hydrierten Fettsaure heraus 
10 auf einer separaten Beschichtungsanlage aufierhalb der 
Pap iermas chine. Auf diese Weise hergestellte Papiere sind nicht 
mehr bedruckbar. 

Bekannt sind schlielSlich noch Verfahren, Papieren durch eine 
15 besonders hohe Ausmahliing ihrer Faserstoffe auf dem Wege der 
mechanischen Pergamentierung eine kurzzeitig wirksame Barriere 
gegen Fette und Ole zu verleihen. 

Die EP 1 17 0 418 Al beschreibt eine Beschichtung fur 
20 f ettbestandiges Papier mit einer speziellen hydrophob 
modif izierten Starke. 

Die Erfindung hat sich zum Ziel gestellt, einem Papier auf dem 
Wege einer neuartigen Gestaltung der chemischen Technologie 
25 einen hohen Durchdringungswiderstand gegen Fette und Ole zu 
verleihen, es dabei recycelbar bleibt, bedruckbar bleibt und 
keine gesundheitsschadlichien Substanzen, wie Schwermetalle, 
Fluorcarbonverbind\ingen, Monochlorpropandiol , Dichlorpropanol 
Oder Formaldehyd rezepturbedingt enthalt, 

30 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Papier 
bereitzustellen, welches liber einen hohen Durchdringungs- 
widerstand gegen Fette und Ole verfiigt, das sich gut recyceln 
lasst gut bedruckbar un.d frei von den oben erwahnten 
35 schadlichen Stoffen ist, sowie ein Verfahren zur Herstellung 
eines solchen Papiers anzug-eben. 
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Erf indimgsgemafi wird die Aufgabe durch ein Papier nach. Anspruch 
1 und ein Verfahren nach Anspruch 12 gelost. 

5 Der Mahlgrad wird als Schopper'-Riegler-Zahl (^SR) nach ISO 
5267-1 bestimmt. Erf indiangsgemaS wird ein Wert von 65 - 90 °SR, 
insbesondere von 78 - 82 °SR bevorzugt. Es ist auch moglich, 
geringwertige Papiere (Karton) mit einem Mahlgrad von 15 - 65 
°SR, insbesondere 30 bis 65 °SR einzusetzen. 

10 

Zur Masseleimung konnen die in der Papier Indus trie liblichen 
Leimsysteme wie Alkenylbernste±nsaureanhydrid (ASA) , Alkyl- 
Keten-Dimere (AKD) oder Harzleime (Baumharz) verwendet werden. 

15 Das zur Leimung verwendete Alken.ylbernsteinsaureanhydrid (ASA) 
ist beispielsweise ein Reaktionsprodukt aus Maleinsaureanhydrid 
und a-Olefinen mit 16 bis 20 Kohlenstof f atomen. Erf indungsgemaS 
wird es bevorzugt in einer Menge von 0,05 bis 0,3 Masse-%, 
vorzugsweise 0,1 Masse-%, bezog-en auf das trockene Papier, 

20 eingesetzt. Dazu wird es mit Hilfe eines Schutzkolloids , 
beispielsweise kationische Starke, emulgiert. Eine Darstellung 
dieser sog. ASA-Leimung m±t weiteren Zitaten gibt 
beispielsweise T. Gliese, Alkenvlbernsteinsaureanhydrid (ASA) 
als Leimungsmittel, Das Papier 2 003, T141~T145. 

25 

Die Behandlung mit der wassrigen Impragnierf lotte kann sowohl 
in der Papiermas chine als auch. aufierhalb derselben erfolgt 
sein. Neben dem Bindemitt el system kann die Flotte noch weitere 
Hilfsstoffe wie Vernetzer, Komplexbildner usw. enthalten. 

30 

Das Bindemittelsystem besteht aus was serlos lichen Bindemitteln 
und ggf . wasserunloslichen Polymeren. WasserunlOsliche Polymere 
sind bevorzugt Polyacrylnitrile, Polyacrylate, Polyvinylacetate 
und Polystyrol-Polyacrylat-Copolymerisate . Ihr Anteil sollte 
35 nicht so grofi sein, daS das Papier nicht mehr recycelbar ist 
und betragt erf indungsgemSS hochstens 2 0 Masse-%. 
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Wasserlosliche Bindemittel sind erf indungsgeitiaS bevorzugt 
Polyvinylalkohole, carboxylgruppenhaltiQ-e Polyvinyl alkohole 
(Vinylalkohol-Carbonsaure-Copolymerisate ) , Ethyl en- Vinyl - 

5 alkohol-Copolymerisate, acetalisierte Ethylen-Vinylalkohol- 
Copolymerisate, acetalisierte Polyvinyl alkohole, 

Po lyviny Ibu ty r al e , S i 1 ano 1 grupp en-ha IL t i ge , ka t i oni s ch 

itiodif izierte Polyvinylalkohole, acetalis±erte S ilanol grupp en- 
haltige, acetalisierte kationisch modif izierte 

10 Polyvinylalkohole/ acetalisierte carboxylgruppenhaltige 
Polyvinylalkohole , Gelatine , Galaktomannane , Alginate , 
Carboxymethylcellulose iind Starken sowie Mischungen aus 
mehreren aus diesen Stoffklassen ausgew^lilten Bindemitteln. 

15 Zur Acetalisierung der optional Sila.nolgruppen-haltigen, 
carboxylgruppenhaltige Polyvinylalkohole oder kationisch 
modif izierten Polyvinylalkohole und der Ethylen-Vinylalkohol- 
Copolymerisate konnen Cl-ClO-Alkanale oder substituierte oder 
unsubstituierte aromatische Aldehyde, jew^eils einzeln oder als 

2 0 Gemisch eingesetzt werden. Besonders geeignet sind Formaldehyd, 

Acetaldehyd, Propionaldehyd, BenzalLdhyd und/oder 
Benzaldhydsulf ons^ure als Alkalisalz (Natriumsalz) , 

Besonders bevorzugt umfaSt das Bindemittel system 

25 Polyvinylalkohol und Gelatine, Dabei wird solche Gelatine 
bevorzugt, deren wafirige L5sung mit 0,1 M:asse-% bei 24 °C eine 
Oberf lachenspannung von weniger als 42 mN/m hat. Vorteilhaft 
ist eine Kombination dieser Komponenten mit 

carboxylgruppenhaltigen Polyvinyl -alkohoIL und/oder mindestens 

3 0 eine Verbindung der Gruppe Ethylen-Vinylalkohol-Copolymer , 

acetalisiertes Ethyl en-Vinylalkohol-Copolymerisat , 

acetalisierter Polyvinylalkohol, acetalisierte Silanolgruppen- 
haltige, acetalisierte kationisch modifizierte 

Polyvinylalkohole und/oder Polyvinylbutynral • 

35 

Ebenfalls bevorzugt ist der Polyvinylalkoholanteil des 
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Bindemittelsystems durch ein Gemisch aus mindestens zwei 
verschiedenen Polyvinylalkoholen realisiert, von denen 
mindestens einer eine Viskositat von weniger, der andere bzw. 
die anderen eine von mehr als 3 5 mPa.s aufweist. Unter 
5 Viskositat von Polyvinylalkohol wird in dieser Anmeldung die 
nach DIN 53 015 an einer wassrigen Losung mit 4 Masse-% bei 
20 °C gemessene Viskositat verstanden. 

Bevorzugt enthalt die Impragnierf lotte zur Herstellnng des 
10 erf indungsgemaSen Papierbogens ein Vemetziingsmittel/ besonders 
bevorzugt Glyoxal in einer Konzentration von 2 bis 15 
Masseprozent , bezogen auf die Gesamtmenge von Bindemittel und 
Verne tzer . 

15 Die Konzentration der Impragnierf lotte liegt vorteilhaft 
zwischen 2 imd 15, bevorzugt zwischen 5 und 7,5 Masseprozent 
Trockensubstanz . 

Das Auf tragsgewicht der Impragnierf lotte, berechnet als 
20 Trockensubstanz, liegt vorteilhaft zwischen 0,3 und 1,5 g/m je 
Seite, 

Das Verfahren zur Herstellung des erf indungsgemaSen 
Papierbogens umfasst die Herstellung eines Rohpapiers aus 

25 Zellstoff, Holzstoff oder recycliertem Altpapier mit den 
vorgenannten Mahlgraden, die Leimung dieses Papiers in der 
Masse, insbesondere mit Alkenylbernsteinsaureanhydrid (ASA) , 
und die Impr agni erung des geleimten Rohpapiers mit einer 
Impragnierf lotte, die ein Bindemittelsys tem aus 80 bis 100 

3 0 Masseteilen wasserloslichen Bindemitteln und 2 0 bis 0 
Masseteilen wasserunloslicher Polymere in Dispersion enthalt. 

Die Impragni erung kann sowohl in der Papiermas chine als auch 
auSerhalb derselben erfolgen. Ubliche Vorrichtungen, z. B. 
35 Leimpressen, Filmpressen etc. konnen hierzu verwendet werden. 
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Vorzugsweise wird das Rohpapier vor der Impragnierung au£ einen 
Trockengehalt von 95 bis 99 % getrocknet. Nacti der 
Impragnierung schlieSt sich ebenfalls ein TrocknungsvorgaLng auf 
die gewiinschte Endfeuchte an, 

5 

Neun bevorzugte Ausftihrungsf ormen der erf indungsgemaiSen 
Impragnierf lotte sind in Tabelle 1 auf gef utirt . Die dafur 
brauchbaren wasserloslichen Bindemittel sind wie folgt 
charakterisiert : 

10 

Polyvinylalkohol (PVA) durch die nach. DIN 53015 an einer 
wassrigen Losung mit 4 Masse-% bei 2 0 bestimmte Vislcositat 
(in mPa.s) und den Hydro lysegr ad, ausgedriickt in % an 
hydrolysierten Vinylacetatgruppen. Geeignete Produkte werden 
15 beispielsweise unter den Marken Mowiol und Poval von Kuraray 
Specialties Europe vertrieben. 

Carboxylgruppenhaltiger Polyvinylalkohol (PVA-C) ebenfalls 
durch Viskositat und Hydrolysegrad wie oben. Geeignete Prrodukte 
20 sind die Typen KL-318 und KIj-506 von Kuraray Specialties 
Europe . 

Kationisch modif izierter Polyvinylalkohol (PVA-K) ebenfalls 
durch Viskositat und Hydrolysegrad wie oben. Geeignete Prrodukte 
25 sind die Typen CM-318, C-118 und C-506 von Kuraray Specialties 
Europe . 

Silanolgruppen-haltige Polyvinylalkohol (PVA-R) ebenfalls durch 
Viskositat und Hydrolysegrad wie oben. Geeignete Produkte sit 
30 z.B. der Typ R-1130 von Kuraray Specialties Europe. 

Ethyl en- Vinylalkohol-Copolymer (PEVA) ebenfalls durch 
Viskositat und Hydrolysegrad. Geeignete Produkte werden. unter 
der Marke Exceval von Kuraray Specialties Europe vertxieben 
35 beispielsweise der Typ HR-3010. PEVA kann durch 
Copolymerisation von Vinylacetat und Ethylen sowie nachfolgende 
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Hydrolyse der Vinylacetat- zu Vinylalkoholeinheiten hergesteLlt 
werden . 

Acetalisierte Polyvinyl alkohole wie Polyvinylbutyral (PV^B) 
5 ebenfalls gekennzeichnet durch Viskositat, Hydrolysegrad ixnd 
Acetalisierimgsgrad, Zur Wahriing der Wasserl6slichkeit betragt 
der Acetalisierungsgrad dabei hochstens 3 0 Mol%- 

Die erf indungsgemalS einsetzbaren acetalisierten Polyviny^l- 
10 alkohole wie Polyvinylbutyral werden durch Acetalisieru^ng 
eines durch Hydrolyse herges tell ten Polyvinylacetats gewonn^n, 
Als Polyvinylacetat konnen Homopolymere des Vinylacetat a Is 
auch Copolymere von Olefinen wie Ethylen, Proplyen od.er 

weiteren V-Olefinen mit Vinyla.cetat eingesetzt werden. Die na.ch 
15 Hydrolyse erhaltenen Polymere enthalten 0 bis 15 Mol% 
Olef ineinheiten, 50 bis 99,9 Mol%, bevorzugt 75 bis 99,9 Mol%, 
besonders bevorzugt 85 bis 99,9 Mol% Vinylalkoholeinheiten ujnd 
0,1 bis 50 Mol%, bevorzugt 0,1 bis 25 Mol%, besonders bevorzixgt 
0,1 bis 15 Mol% Vinylacetateinheiten. Die Acetalisierung in.it 

2 0 den genannten Aldehyden erfolgt bis zu ein.em 

Acetalisierungsgrad von 1 bis 30 Mol%, bevorzugt 1 bis 20 MoL%. 
Analog konnen die beschriebenen Silanolgruppen-haltigen, 
Carboxy 1 gr upp en~hal t i gen und ka t i oni s ch modi f i z i er t en 
Polyvinylalkohole acetalisiert werden. 

25 

Gelatine durch ihre Oberf lachenspannung in mN/m, gemessen a.n 
einer wassrigen Ii5sung mit 0,1 Masse-% bei 24 °C. Geeignete 
Produkte sind die Typen GELITA Imagel MA (39 itiN/m) und GELITA 
Imagel BP (56 mN/m, Marken der Stoess AG) . 

30 

Carboxymethylcellulose (CMC) ist in handelsiiblicher Form 
brauchbar , 

Alginat kann als Natriumalginat , beispielsweise erhaltlich von 

3 5 Kimica Corp., Japan, verwendet werden. 
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Die in Tabelle 1 aufgefuhrten Rezepturen umfassen Masseante±le 
an der Trockensnbstanz der Impragnierf lotte, die auiSerdem im 
Wesentlichen nur Wasser enthalt. Der Trockengehalt der Flotte 
kann zwischen 2 und 15 Masse-%/ bevorzugt zwischen 5 und 7,5 
5 Masse-% liegen. Neben den geeigneten Mengenbereichen sind fiir 
jeden Bestandteil bevorzugte Werte angegeben. 

Die erf indungsgemaSen Impagnierf lotten lassen sich durch Losen 
der Bestandteile in Wasser bei 90 bis 95 ^C, ggf . nach Quellen 
10 von einzelnen der trockenen Bestandteile in kaltem Wasser, 
herstellen. 
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Tabelle 1 : Bevorzugte erf indungsgemaSe Ausf 'uhrungsf ormen 



Axis f iihimrigs f onriti 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


PVA 5 mPa . s , 9 8 % 

bevorzugt 




]_4-40 
30 










PVA 1 0 mPa s , 9 8 % 
bevorzugt 








0-20 
11 


0-35 
15 


0-3 0 

8 


PVA 15 mPa s . 79% 
bevorzugt 


5-10 
7 




0-15 
7 




0-15 
7 


0-2 0 
7 


PVA 2 8 mPa s , 9 9 % 
bevorzugt 


15-40 
25 




0-40 
25 


0-25 
15 


0-25 
20 


0-45 
28 


PVA 4 0 mPa . s , 8 8 % 

bevorzugt 


10-20 
12 




0-20 

12 


0-20 
12 


0-20 
12 


0-20 
12 


PVA 5 6 mPa s . 8 8 % 
bevorzugt 


10-25 
15 




0-25 
15 




0-25 
15 


0-15 
10 


PVA 72 mPa s 9 8% 
bevorzugt 




]_5-45 
30 




0-15 
8 






PVA-C , 18 mPa s. 84% 
bevorzugt 


0-18 
15 




0-18 
15 








PEVA , 16-20 mPa s . 9 8 % 
bevorzugt 


1-5 
3 


1_ 0-3 0 
15 










bevorzugt 








0-18 
9 


0-3 0 
10 


0-22 
8 


^ -h -i -n^ '^S — id9 TnKr /m 

w -L Ct O J-lxC 'dc^ ILLLM / ILL 

bevorzugt 


1 0-95 
17 


•=^-40 
30 


0-40 
17 


0-? 5 
25 


0-2 5 
16 


0-50 
23 


riipil j=5 1" "i Ti ^ S TTi'Kr /tti 

VJC^ J- O. L> -LXXC:: ^ ILLLM / ILL 

bevorzugt 








0-25 
10 






CMC 

bevorzugt 




O , 5-3 
1 










Alginat 
bevorzugt 






0-8 
3 








Glyoxal 
bevorzugt 


0-12 
6 




0-15 
6 


0-12 
10 


0-12 
5 


0-12 
4 
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Tabelle 1: (Fortsetzung) 



Aus f iihrungs form 


7 


8 


9 


PVA 5 mPa.s, 9 8% 
bevorzugt 


14-30 
19 






PVA 10 mPa.s, 98% 

bevorzugt 








PVA 15 mPa.s, 79% 
bevorzugt 


20-40 
29 






PVA 2 8 mPa.s, 99% 
bevorzugt 


8-20 
13 






PVA 40 mPa.s, 88% 

bevorzugt 


14-30 
19 






PVA 56 mPa.s, 88% 
bevorzugt 








PVA 72 mPa.s, 98% 
bevorzugt 








PVA-C, 18 mPa.s, 84% 
bevorzugt 








PEVA, 16-20 mPa.s, 98% 
bevorzugt 




15-40 
26 


0-50 

12 


PEVA, 12-16 mPa.s, 99% 
bevorzugt 




40-80 
66 




Gelatine 35-42 mN/m 
bevorzugt 








Gelatine 55 itiN/m 
bevorzugt 








CMC 

bevorzugt 








Alginat 
bevorzugt 








Glyoxal 
bevorzugt 


0-15 
5 


0-15 
8 


0-15 
8 


Polyvinylbutyral 
bevorzugt 






5-90 
70 
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Die so hergestellten Impragnierf lotten warden auf ein Rohpapier 
aus Zellstoff mit einem Mahlgrad Aron 65 bis 9 0 ^SR, bevorzugt 
78 - 82 ^SR, das mit Alkylenbernstzeinsaure massegeleimt wurde, 
innerhalb oder aufierhalb der Papiermas chine auf einer Oder auf 
5 beiden Seiten aufgetragen. Ein bevorzugter Bereich des 
Auf t rags gewichts liegt zwischen 0,3 und 1,5 g/ic? je Seite, 
bereclmet als Trockensubstanz in <a.er Flotte, 

Die Impragnierung der Papierbahn erfolgt dabei unter Anwendung 
LO eines der allgemein bekannten Auf tragsverf ahren innerhalb oder 
aufierhalb der Pap iermas chine und ans chlieSender Trocknung der 
Bahn an Trockenzylindern oder auch kontaktlos, z,B. in 
Schwebetroclcnern . 

L5 Die Erfindung lasst sich in einem weiten Bereich von 
Flachengewichten des Rohpapiers ausfiihren. Bevorzugt sind 

2 

Papiere oder mit 28 - 350 g/m . 

Uberraschend wurde festgestellt, dass eine auf die 

2 0 erf indungsgemaiSe Weise hergestellte Papierbahn liber einen hohen 

Durchdringungswiderstand gegen Fette und Ole verfugt, gemessen 
nach allgemein anerkannten und standard! si art en Priifverf ahren 
wie in den Beispielen 1 bis 3, obwohl die Einzelkomponenten 
Polyvinylalkohol oder Gelatine oder CMC oder Ethylen- 
25 Vinylalkohol-Copolymer oder Alginate oder Galaktomannane oder 
Starkederivate nur geringwertig^ Durchdringungswiderstande 
gegen Ole uns Fette entwickeln, 

Uberraschend wurde auSerdem ge±unden, dass die auf die 

3 0 erf indungsgemaSe Weise hergestellten Papiere liber eine 

Nassf estigkeit von 5 bis 20%, loestimmt nach DIN ISO 3781 
verfiigen, ohne dass Nassverf estig^r verwendet werden miissen. 
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Ausfuhrungsbeispiele 

Zur weiteren Erlauterung der Erf indung sollen f o Igende 
Beispiele dienen, wobei die Beispiele 1 und 2 den Staand der 
5 Technik beschreiben xind das Beispiel 3 das erf indungs gemafie 
Verfahren beschreibt. Die Beispiele 4 bis 14 bet xef f en 
erf indungs gemaS verwendbare Polymere, Beispiele 15 bis 3 0 die 
mit diesen Polymeren impragnierte Papiere. 

Die am fertigen Papier ermittelten mafigeblichen Pruf ergebnisse 
sind aus der Tabelle 2 ersichtlich. Die in den Beis^^ielen 
beschriebenen Impragniermedien warden mit einer Leimpresse auf 
ungeleimtes Rohpapier (Beispiel 1 und 2 - Stand der Te ctinik) 
aufgetragen, wahrend im Beispiel 3 die Impragnierf lot^e mit 
einer Leimpresse auf alkenylbernsteinsaureanhydridgel eimtes 
Rohpapier (erf indungs gemaS) aufgetragen wird. 

Alle in den Beispielen 1, 2 und 3 genannten Rohpapiere werden 
aus Zellstoffen hergestellt, denen ein Mahlgrad von 78 ^SR bis 
82 *^SR verliehen wurde. Die Impragnierung erfolgt bei einer 
Geschwindigkeit der Papierbahn von ca. 600 m/min. Der i=!i^uftrag 
erfolgt beidseitig der Papierbahn. Die Trocknung nac=:h der 
Impragnierung erfolgt zunachst kontaktlos in einem 
Infrarottrockner und danach mit Trockenzylindern, 

Beispiel 1 gemaS dem Stand der Technik: 

Es wird eine Papierbahn hergestellt aus Faserstoffen wd_e oben 
beschrieben. Dieser Faserstoff suspension werden 2 %, ]>ezogen 
3 0 auf das Papier, einer 12%igen Epichlorhydrinharz losung 
zugefugt, urn dem Papier eine gewollte Nassf estigkeit zu 
verleihen. Die vorgetrocknete Papierbahn wird mit einem 
Trockengehalt von 95 bis 99 % in einer Leimpresse mit einer 
Impragnierf lotte impragniert, die aus 2 Mass&teilen 
35 Komplexbildnerlosung, 10 Masseteilen Polyvinylalkohol mit^ einer 
Viskositat von 28 mPa.s, bestimmt wie oben beschriebem, und 
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einem Hydrolysegrad von 99 %, 6,5 Masseteilen CMC mit einer 
mittleren Viskositat, 6,5 Masseteilen eines Galaktomannans , 
65 Masseteilen eines Kartof f elstarkeesters mit f ilmbildenden 
Eigenschaf ten (Perf ectamyl 15 OA - Avebe) , 10 Masseteilen einer 
5 Glyoxallosung von 40%-iger Konzentration und 25 Masseteilen 
einer 33%-igen Losung von Fluorcarbonen (Cartafluor UHC - 
Clariant AG Oder Baysize FCP - Bayer AG) sowie Wasser besteht. 
Die ImprSgnierf lotte besitzt einen pH-Wert von 7,0 bis 7,3, 
eine Viskositat von 27 bis 30 s Auslaufzeit aus dem Fordbecher, 
10 Diise 4 inin, bei 20'^C und eine Konzentration an Trockensubstanz 
von 6,4 bis 6,5 %. Das Auf tragsgewicht auf das Rohpapier 
betragt 0,9 g/m^ pro Seite, also insgesamt 1,8 g/m^ . Die 
Papierbahn wird nach der Impragnierung erneut getrocknet auf 
einen Endtrockengehalt von 93 %. 

15 

An diesem Papier werden folgende Durchdringungswiderstande 
gegen Ole und Fette ermittelt (vergleiclie auch Tabelle 1) : 



Fettdichte nach DIN 53116 



20 



Stufe V: 
Stufe IV: 
Stufe III 
Stufe II: 
Stufe I : 



25 



keine Durchlassigkeit 
keine Durchlassigkeit 
keine Durchlassigkeit 

2 Durchschlage 

3 0 Dur chs chl age , davon 
10 groSer als 1 itim^ 



Bei der Priifmethode nach DIN 53116 wird mittels einer Schablone 
auf einer Flache von 50 cm^ rot gefSrbtes Palmkernf ett auf den 
Prufling aufgetragen. Die Stufe V gibt die Durchschlage nach 10 

3 0 itiin an, die an einem untergelegten weifien Papierblatt 
ausgezahlt werden. Die Stufe IV wird ebenfalls nach einer 
Prtifdauer von 10 min ermittelt, jedoch wurde das Palmkernf ett 
mit einem Druck von 2 0 N/cm^ belastet. Die gleiche Belastung 
wird bei den Stufen III, II, und I angewendet, jedoch betragt 

35 dann die Priifdauer 60 min (Stufe III); 24 Stunden (Stufe II) 
und 3 6 Stunden (Stufe I) . 
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Fettdichte nach Tappi T454: t > 1800 s. 

Bei dieser Priifmethode Tappi T454 wird ein definiertes Haufchen 
5 eines definierten, trockenen Sandes auf dem Priifling platziert, 
dieses Haufchen wird dann mit 1,1 ml rot gefarbten Terpentinol 
betr^ufelt. Es wird dann die Zeit in Sekunden gemessen und als 
Ergebnis genannt, nach der sich auf einem unter dem Priifling 
befindlichen weiEen Papierblatt der erste rote Durchschlag 
LO zeigt. 

Entsprechend Tappi T454 entspricht eine Zeit von 1800 s einem 
hohen Durchdringungs wider stand gegen Fette uns Ole. 

L5 Auf Grund der Verwendung von Epichlorhydrinharzen zur 
Nassverf estigung enthalt das Papier die kritischen Substanzen 
Monochloirpropandiol imd Dichlorpropanol in rechtlich zulassiger 
Menge. AuSerdem enthalt es organisch gebundenes Fluor, das im 
Verdacht steht, erbgutschadigend zu wirken. 

20 

Beispiel 2 gemaS dem Stand der Technik: 

Es wird eine Papierbahn hergestellt aus Faserstoffen wie in 
Beispiel 1 beschrieben. Dieser Faserstoff suspension werden 
25 ebenfalls wie in Beispiel 1 0,5 bis 2 % bezogen auf das Papier 
einer 12%igen Epichlorhydrinharzlosung zugefiigt, um dem Papier 
eine gewollte Nassf estigkeit zu verleihen. 

Die vorgetrocknete Papierbahn wird nun mit einem Trockengehalt 
3 0 von 95 bis 99% in einer Leimpresse mit einer Impragnierf lotte 
impragniert, die aus 12 Masseteilen Polyvinylalkohol mit einer 
Viskositat von 2 8 mPa.s, bestimmt wie oben, und einem 
Hydrolysegrad von 99 %, 7 Masseteilen CMC mit einer mittleren 
Viskositat, 7 Masseteilen eines Galaktomannans , 70 Masseteilen 
35 eines Kartof f elstarkeesters mit f ilmbildenden Eigenschaf ten und 
10 Masseteilen einer 40 %"-igen Glyoxallosung sowie Wasser 
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besteht . 



Die Impragnierf lotte enthalt keine Fluorcarbonverbindungen . Sie 
besitzt einen pH-Wert von 6,2 - 5,8, eine Viskositat von 24 bis 
5 27 s Auslaufzeit aus dem Fordbecher, Duse 4 mm, und einer 
Konzentration an Trockensubstanz von 6,1 bis 6,3 %. Das 
Auf tragsgewicht auf das Rohpapier betragt 0,6 g/m^ pro Seite, 
also 1,2 g/m^ insgesamt. Die Papierbahn wird nach der 
Impragnierung erneut getrocknet auf einen Endtrockengehalt von 
10 93 %. 



Am nach Beispiel 2 impragnierten, fertigen Papier werden 
folgende Durchdringungswiderstande gegen Fette und Ole 
ermittelt (vergleiche auch Tabelle 1) : 

15 

Fettdichte nach DIN 53116 

Stufe V: keine Durchlassigkeit 

Stufe IV: 65 Durchschl^ge, davon 16 groEer 

als 1 mm^ 

20 Stufe III, II, I : groSflachige DurchschlSge 



Fettdichte nach Tappi T454: t = 20 sec. 



Aufgrund der Verwendung von Epichlorhydrinharzen zur 
25 Nassverf estigung enthalt das Papier Monochlorpropandiol und 
Dichlorpropanol in rechtlich zugelassener Menge. Es besitzt 
jedoch nur geringen Durchdringungswi der stand gegen Fette und 
Ole. 

Beispiel 3 - erf indungsgemaS 

30 

Es wird eine Papierbahn hergestellt aus Faserstoffen wie in 
Beispiel 1 beschrieben. Der Faserstoff suspension wird kein 
Epichlorhydrinharz zugefiigt, jedoch werden der Faserstoff- 
suspension 0,1 % Alkenylbernsteinsaureanhydrid (Baysize 18 - 
35 Bayer) und 0,9 % kationische Kartof f elstarke (HI-CAT 145 - 
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Roquette Freres) , bezogen auf Papier zugesetzt. 
Die vorgetrocknete Papierbahn wird nun mit einem Trockengelialt 
von 96 bis 99 % in der Leimpresse mit einer Impragnierf lotte 
impragniert, die sich zusammensetzt aus 7 Masseteilen eines 
5 Polyvinylalkohols mit einer Viskositat von 15 mPa.s, bestimmt 
wie oben, und einem Hydro lysegr ad von 79 %, 25 Masseteilen 
eines Polyvinylalkohols mit einer Viskositat von 28 mPa.s und 
einem Hydrolysegrad von 99 %, 12 Masseteilen eines 
Polyvinylalkohols mit einer Viskositat von 40 mPa.s und einem 

10 Hydrolysegrad von 88 %, 15 Masseteilen eines Polyvinylalkohols 
mit einer Viskositat von 56 mPa.s und einem Hydrolysegrad von 
88 %, 15 Masseteilen eines carboxylgruppenhaltigen 
Polyvinylalkohols mit einer Viskositat von 18 mPa.s und einem 
Hydrolysegrad von 84 %, 17 Masseteilen einer Gelatine mit einer 

15 Oberf lachenspannung von 38 mN/m, gemessen wie oben beschrieben, 

3 Masseteilen eines Ethylen-Vinylalkohol-Copolymers mit einer 
Viskositat von 18 mPa.s und einem Hydrolysegrad von 98 % (gemaK 
Bsp. 10 Oder 11) und 15 Masseteilen einer 40%~igen Losung von 
Glyoxal zur Vernetzung der Komponenten sowie Wasser. Die 

20 Impragnierf lotte besitzt einen pH-Wert von 6,4 bis 6,9, eine 
Viskositat von 3 0 bis 32 s Auslaufzeit aus dem Fordbecher, Diise 

4 mm, und eine Konzentration von 7 , 2 bis 7,4 % . Der 
Trockenauf trag betrug 1,2 g/m je Seite. 

25 Die Papierbahn wird nach der Impragnierung erneut getrocknet 
auf einen Endtrockengehalt von 93 %. An dem nach dem 
erf indungsgemaiSen Verfahren hergestellten Papier werden 
folgende Durchdringungswiderstande gegen Fette und 6le 
ermittelt (vergleiche auch Tabelle 2) : 



30 



Fettdichte nach DIN 53116 



35 



Stufe II: 



Stufe V: 



Stufe IV: 



Stufe III 



keine DurchlSssigkeit 
keine Durchlassigkeit 
keine Durchlassigkeit 
3 Durchschlage 



Stufe I: 



2 8 Dur chs chl age 
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Fettdichte nach Tappi T454: t > 1800 s. 
Nassf estigkeit : 5 %. 



5 Tabelle 2 : Rezepturen und Prtif ergebnisse der Beispiele 





Beisp. 1 


Beisp . 2 


Beisp . 3 




SdT 


SdT 


Erf indiing 


Epichlorhydrinharz 12% 


2 


2 


0 


Leimung 


keine 


keine 


ASA 


Flachengewiclit g/m2 


40 


40 


40 


Rezeptur der Impragnierf lotte 








PVA 15 mPa.s, 79% 






7 


PVA 28 mPa.s, 99% 


10 


12 


25 


PVA 40 mPa.s, 88% 






12 


PVA 56 mPa.s, 88% 






15 


PVA-C, 18 mPa.s, 84% 






15 


PEVA, 16-20 mPa.s,98% 






3 


Gelatine 38 mN/m 






17 


CMC 


6,5 


7 




Kartof f elstarkeester 


65 


70 




Galactomannan 


6,5 


7 




Glyoxal 


4 


4 


6 


Fluor carbon 


8 






Auf tragsgewicht (g/m2 je Seite) 


0,9 


0,6 


1,2 


Pruf ergebnisse 








Fettdichte nach DIN 53116 








Stufe V 


0 


0 


0 


Stufe IV 


0 


65/16 


0 


Stufe III 


0 


GD 


0 


Stufe II 


2 


GD 


3 


Stufe I 


30/10 


GD 


28 


Fettdichte nach TAPPI T454 


> 1800 s 


20 s 


> 1800 s 


NaEfestigkeit DIN ISO 3781 


22% 


23% 


5% 
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GD bedeutet groSf lachige DurchschlSge, bei zahlreichen 
Diarchschlagen ist hinter dem Schragstrich die Zahl der 
Diarclischlage grofier als 1 nrni^ angegeben. 

5 D±e Rezepturen \ind Priif ergebnisse der Ausf lihrungsbei spiel e 1 
b±s 3 sind in Tabelle 2 zusainmengef asst . Die Rezepturen der 
Flotte sind Masseprozent der Trockensubstanz . Aus den 
Eorgebnissen ist ersichtlich, dass mit dem erf indungsgemaSen 
Beispiel 3 die gleichen hohen Durchdringungswiderstande 
10 erreicht werden wie im dem Stand der Technik entsprechenden 
Beispiel 1, oline Fluorcarbonverbindungen zu verwenden. 

Da.s nach dem erf indungsgemaSen Beispiel 3 hergestellte Papier 
besitzt einen hohen Durchdringungswi der stand gegen Fette uxid 
15 Ole, ist frei von organisch gebtindenem Halogen einschlieSlich 
Ep>ichlorhydrinharz und Fluor carbonverbindungen, ist frei von 
Schwermetallen, ist recycelbar, ist bedruckbar mit Druckfarben 
sowohl auf Wasser- wie auf Losungsmittelbasis xxnd ist innerhalb 
der Papiermas chine im Rahmen des Hers t el lungsproz esses 

2 0 en t s tanden . 

Beispiele zur Herstellung von acetalisierten Polyvinylalkoholen 
uxid deren Verwendung zur Herstellung von erf indungsgemaSen 
Papieren 

25 

Beispiel 4: 

72 0 g Polyvinylalkohol Mowiol® 28-99 werden in 6480 ml Wasser 
gelQst. Nach Eintrag von 29,01 g n-Butyraldehyd wird mit 
2 0%iger Salzsaure der pH-Wert auf ca. 1 eingestellt. Die LQsung 

3 0 w±rd 2 Stunden bei dem eingestellten pH-Wert nachgertihrt , 

AnschlieSend wird die L5sung mit 10%iger Natronlauge auf einen 
pH-Wert von 6-8 eingestellt und 1 Stunde nachgeriihrt . Die 
V±skositat nach Hoppler gemaS DIN 53 015 betrSgt bei einer 4 
Gew.-%igen Losung in Wasser 23 mPas und bei einer 8 Gew--%igen 
35 Liosung in Wasser 302 mPa s. Das Produkt hat keinen Trubungs- 
und keinen Fallungspunkt - Der mittels DSC Messung ermittelte 
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Glaspunkt (Tg) betrSgt 7 8°C. 
Beispiel 5: 

1080 g Polyvinylalkohol Mowiol® 15-99 werden in 6120' ml Wasser 
gelost. Nach Eintrag von 60,8 g n-Butyraldehyd wird mit 20%iger 
5 SalzsS.ure der pH-Wert auf ca. 2 eingestellt. Die Losung wird 2 
Stimden bei dem eingestellten pH-Wert nachgeriihrt. AaschlieSend 
wird die Losiing mit 10%iger Natronlauge auf einen pH-Wert von 
6-6,5 eingestellt und 1 Stimde nachgeriihrt. Die Viskositat nach 
Hoppler gemafi DIN 53015 betrS.gt bei einer 4 Gew.-%igen Losung 
10 in Wasser 15 mPas und bei einer 8 Gew.-%igen liQsung in Wasser 
138 mPa s. Die Losungen sind bei Raum temper a tur schon trtib, 
Heizt man sie auf, fallen sie bei ca. 76°C aus . Der mittels DSC 
Messung ermittelte Glaspunkt (Tg) betragt 83 

Beispiel 6 : 

1440 g Polyvinylalkohol Mowiol® 4-98 werden in 5760 ml Wasser 
gelost. Nach Eintrag von 172,02 g n-Butyraldehyd wird mit 
2 0%iger Salzsaure der pH-Wert auf ca. 1 eingestellt. Die LosTing 
wird 2 Stunden bei dem eingestellten pH-Wert nachgeruhrt . 
AxischlieJSend wird die Losung mit 10%iger Natronlauge auf einen 
pH-Wert von 6-8 eingestellt und 1 Stunde nachgeruhrt. Die 
Viskositat nach Hoppler gemaS DIN 53 015 betragt bei einer 4 
Gew.-%igen Losung in Wasser 5 mPas und bei einer 8 Gew,-%igen 
Losung in Wasser 21 mPa s. Die Losungen sind bei Raumtemperatur 
schon trub. Heizt man sie auf, fallen sie bei ca. 30°C aus. Der 
mittels DSC Messung ermittelte Glaspunkt (Tg) betragt 79 °C. 

Beispiel 7 : 

1440 g Polyvinylalkohol Mowiol® 5-88 werden in 57 60 ml Wasser 
gelost. Nach Eintrag von 92,52 g n-Butyraldehyd wird mit 
2 0%iger Salzsaure der pH-Wert auf ca. 1 eingestellt. Die Losung 
3 0 wird 2 Stunden bei dem eingestellten pH-Wert nachgeruhrt. 
AnschlieSend wird die L5sung mit 10%iger Natronlauge auf einen 
pH-Wert von 6-8 eingestellt und 1 Stunde nachgeruhrt- Die 
Viskositat nach Hoppler gemaS DIN 53 015 betragt bei einer 4 



15 



20 



25 



wo 2005/095710 



22 



PCT/DE2005/000577 



Gew.-%igerL Losung in Wasser 5 mPas und bei einer 8 Gew.-%igen 
Losung in Wasser 23 mPa s. Die Losungen werden bei ca. 30°C 
triib. Heizt man sie weiter auf, fallen sie bei ca. 35°C aus . 
Der mittels DSC Messung ermittelte Glaspunkt (Tg) betragt 72°C. 

5 Beispiel 8 : 

1080 g Polyvinylalkohol Mowiol® 15-99 werden in 6120 ml Wasser 
gelost. Nach Eintrag von 60,8 g n-Butyraldehyd wird mit 20%iger 
Salzsaure der pH-Wert auf ca. 1 eingestellt. Die Losung wird 2 
Stumden bei dem eingestellten pH-Wert nachgeruhrt . AnschlieSend 

10 wird die Losung mit 10%iger Natronlauge auf einen pH-Wert von 
6-8 eingestellt und 1 Stunde nachgeruhrt. Die Viskositat nach 
Hoppler gema£ DIN 53015 betragt bei einer 4 Gew.-%igen Losung 
in Wasser 14 mPas und bei einer 8 Gew.-%igen Losung in Wasser 
124 mPa s. Die Losungen sind bei Raumtemperatur schon triib. 

15 Heizt man sie auf, fallen sie bei ca. 7 0°C aus. Der mittels 
DSC Messung ermittelte Glaspunkt (Tg) betragt 81 °C. 

Beispiel 9 : 

1080 g Polyvinylalkohol Mowiol® 2 6-88 werden in 6120 ml Wasser 
gelost. Nach Eintrag von 69,4 g n-Butyraldehyd wird mit 20%iger 

20 Salzsaure der pH-Wert auf ca. 1 eingestellt. Die Losung wird 2 
Stunden bei dem eingestellten pH-Wert nachgeruhrt. AnschlieSend 
wird die Losung mit 10%iger Natronlauge auf einen pH-Wert von 
6-8 eingestellt und 1 Stunde nachgeruhrt. Die Viskositat nach 
Hoppler gemafi DIN 53015 betragt bei einer 4 Gew.-%igen Losung 

25 in Wasser 23 mPas und bei einer 8 Gew.-%igen LSsung in Wasser 
32 8 mPa s. Die Losungen sind bei Raumtemperatur schon triib. 
Heizt man sie auf, fallen sie bei ca. 33 °C aus. Der mittels 
DSC Messung ermittelte Glaspunkt (Tg) betragt 78^C. 

Beispiel 10: 

30 1062,5 g Polyvinylalkohol Exceval RS-2117 werden in 7437,5 ml 
Wasser gel6st. Nach Eintrag von 41,57 g n-Butyraldehyd wird mit 
20%iger Salzsaure der pH-Wert auf ca. 1 eingestellt. Die LOsxing 
wird 2 Stunden bei dem eingestellten pH-Wert nachgeruhrt- 
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Anschliefiend w±rd die Losung mit 10%iger Natronlauge auf einen 
pH-Wert von 6 — 8 eingestellt und 1 Stunde nachgertihrt . Die 
Viskositat nacti Hoppler gemafi DIN 53 015 betragt bei einer 4 
Gew,-%igen Losu.xig in Wasser 19 mPas und bei einer 8 Gew.-%igen 
5 Losung in Wasser 261 mPa s* Die Losungen werden bei ca. 41^C 
triib. Heizt man sie weiter auf, fallen sie bei ca. 48 °C aus • 
Der mittels DSC Messung ermittelte Glaspiankt (Tg) betragt ll^C. 

Beispiel 11: 

900 g Polyvinyl alkohol Exceval HR-3010 werden in 63 00 ml Wasser 
10 gelSst. Nach Eintrag von 43,34 g n-Butyraldehyd wird mit 
20%iger Salzsaizre der pH-Wert auf ca. 1 eingestellt. Die Losung 
wird 2 Stunden bei dem eingestellten pH-Wert nachgeriihrt . 
AnschlieSend wird die Losung mit 10%iger Natronlauge auf einen 
pH-Wert von 6 — 8 eingestellt und 1 Stunde nachgeriihrt. Die 
15 Viskositat nacli HQppler gemaiS DIN 53 015 betragt bei einer 4 
Gew.-%igen Losung in Wasser 12,6 mPas und bei einer 8 Gew.- 
%igen LosTing ±n Wasser 13 0,4 mPa s. Die Losungen sind bei 
Raumtemperatur schon trub. Heizt man sie auf, fallen sie bei 
ca. 30*^C aus. Der mittels DSC Messung ermittelte Glaspunkt 
20 (Tg) betragt 55°C. 

Beispiel 12 : 

720 g Polyvinylalkohol K- Polymer KL-318 werden in ml Wasser 
gelost. Nach Eintrag von 28,71 g n~Butyraldehyd wird mit 
20%iger Salzs^ure der pH-Wert auf ca. 1 eingestellt. Die LSsimg 

25 wird 2 Stunden bei dem eingestellten pH-Wert nachgeruhrt . 
Anschliefiend wird die Losung mit 10%iger Natronlauge auf einen 
pH-Wert von 6-8 eingestellt und 1 Stunde nachgeruhrt. Die 
Viskositat nacli Hoppler gemaS DIN 53 015 betragt bei einer 4 
Gew.-%igen Losung in Wasser 22 mPas und bei einer 8 Gew.-%igen 

30 L6sung in Wasser 282 mPa s. Die Losungen werden bei ca. 73*^C 
trub. Heizt man sie weiter auf, fallen sie nicht aus. Der 
mittels DSC Messung ermittelte Glaspunkt (Tg) betragt 78 °C. 
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Beispiel 13 : 

900 g Polyvinyl a Ikohol R-Polymer R~113 0 werden in 63 00 ml 
Wasser gelOst. Nach. Eintrag von 21,57 g n-Butyraldehyd wird mit 
20%iger Salzsaure der pH-Wert auf ca. 1 eingestellt. Die Losxing 
5 wird 2 Stunden t>ei dem eingestellten pH~Wert nachgeriihrt . 
AnschlieBend wird die Losung mit 10%iger Natronlauge auf einen 
pH-Wert von 6-8 eingestellt iind 1 Stunde nachgeriihrt. Die 
Viskositat nach Hoppler gemaS DIN 53 015 betragt bei einer 4 
Gew.-%igen Losung in Wasser 20 mPas -und bei einer 8 Gew.-%igen 
10 Losung in Wasser 261 mPa s. Die Losungen werden bei ca. 24°C 
triib- Heizt man sie welter auf, fallen sie bei ca. 53 °C aus . 
Der mittels DSC Messung ermittelte Glaspunkt (Tg) betragt 80°C. 

Beispiel 14: 

1080 g Polyvinyl alkohol C-Polymer C-506 werden in 6120 ml 
15 Wasser gelost. Nach Eintrag von 37,71 g n-Butyraldehyd wird mit 
20%iger Salzsaure der pH-Wert auf ca. 1 eingestellt. Die Losung 
wird 2 Stionden bei dem eingestellten pH-Wert nachgeriihrt. 
Anschliefiend wird die Losung mit 10%iger Natronlauge auf einen 
pH-Wert von 6-8 eingestellt und 1 Stunde nachgeriihrt. Die 
20 Viskositat nach Hoppler gemaB DIN 53 015 betragt bei einer 4 
Gew.-%igen Losung in Wasser 4 mPas und bei einer 8 Gew.-%igen 
Losung in Wasser 13 mPa s. Die Losungen werden bei ca. 38^C 
trub. Heizt man sie welter auf, fallen sie bei ca. 44 aus. 
Der mittels DSC Messung ermittelte Glaspunkt (Tg) betragt 63 °C. 

25 In Tabelle 3 sind. Beispiele von Rezepturen mit den Polymeren 
gemafi den Beispielen 4 bis 14 zur Beschichtung von Papieren 
auf gef lihrt . 

Tabelle 4 zeigt die Durchdringungswiderstande dieser Papiere. 
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10 Paplere mit hohem Durchdringungswidexrstand gregen Fette und 

6le und Verfahren zu deren Herstellung 

Patentanspriiche 

15 1. Impragniertes Papier mit einem hohen Durchdringungs- 

widerstand gegen Fette und Ole, dadurch gekennzeichnet , 
dass es aus hochausgemalilenen Zellstoffen mit einem 
Mahlgrad von 15°SR bis 90°SR hergestellt , mit 
Alkenylbernsteinsaureanhydrid und/oder Alkyl-Keten- 

2 0 Dimeren (AKD) und/oder Harzleimen massegeleimt und mit 

einer Impragnierf lotte behandelt ist, die ein 
Bindemittelsystem aus 80 bis 100 Masseteilen 
was serl OS lichen Bindemitteln und 2 0 bis 0 Masseteilen 
wasserunloslicher Polymere in Dispersion enthalt. 

25 

2. Papier nach Aaspruch 1, dadurch. gekennzeichnet , dass es 
0,05 bis 0,3 Masseprozent Alken:ylbernsteinsaureanhydrid 
zur Masseleimung enthalt, 

3 0 3. Papier nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet , 

dass die Polymere in Dispeirsion aus der Gruppe 
ausgewahlt sind, die Polyacrylnitrile, Polyacrylate, 
Polyvinylacetate und Polystyrol -Polyacirylat-Copolymeri- 
sate umfasst. 



35 



Papier nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet , 
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dass die wasserloslichen Bindemittel aus der Gruppe 
ausgewahlt sind, die Polyvinyl a.lkohole, Ethyl en- 
Vinylalkohol -Copolymer e, acetalisierte E tliyl en- Vinyl- 
alkohol-Copolymerisate, acetalisierte Polyvinyl - 
5 alkohole , Polyvinylbutyrale , Sila.nolgruppen-h.al tige , 

ka t i oni s ch modi f i z i er t e Po lyviny 1 a 1 koho 1 e , 

acetalisierte Silanolgruppen-halt ige, acetalisierte 
kationisch modif izierte Polyvinyl alkohole, 

carboxylgruppenhal tige Polyvinylalkohole , Gelatine , 
10 Galaktomannane, Alginate, Carboxymethyl cellulose und 

Starken einschlieSlich Mischungen daraus umfasst. 



5. Papier nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet , dass 
die wasserloslichen Bindemittel Po lyviny lalkohol und 
15 Gelatine umfassen. 



6. Papier nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet , dass 
die Gelatine eine Oberf lachenspannung von weniger als 
42 mN/m, gemessen als 0 , 1-prozenticre Losung bei 24 
2 0 hat . 



7. Papier nach Anspruch 5 und 6, dadiirch gekennzeichnet , 
dass die wasserloslichen Bindemittel auSerdem 
mindestens einen carboxylgruppentialtigen Polyvinyl - 

25 alkohol und/oder mindestens eine Verbindung der Gruppe 

Ethyl en- Vinylalkohol-Copolymer, acetalisiertes Ethyl en- 
Vinylalkohol-Copolymerisat, acetal isierter Polyvinyl- 
alkohol , Silanolgruppen-hal ti ge , kationisch 

modif izierte Polyvinylalkohole , acetalisierte 

3 0 Silanolgruppen-hal tige, acetalisierte carboxylgruppen- 

haltige Polyvinylalkohole, acetalisierte kationisch 
modifizierte Polyvinylalkohole xand/oder Polyvinyl- 
butyral lomfassen. 



35 8. Papier nach einem der Anspriiche 4 bis 7, dadurch 

gekennzeichnet , dass der Polyvinyl alkohol ein Gemisch 
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aus mindestens zwei Typen ist, von denen mindestens 
einer eine Viskositat groSer und mindestens einer eine 
Viskositat kleiner als 35 mPa.s aufweist. 

5 9. Papier nach einem der vorangehenden Anspruche, dadurch 

gekennzeichnet, dass die ImpDragnierf lotte ein 
Vernetzungsmittel enthalt- 

10. Papier nach Anspruch 9 , dadurch gekennzeichnet, dass 
10 das Vernetzungsmittel Glyoxal ist. 

11. Papier nach einem der vorangehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet/ dass das Auf tragsgewicht der 
Impr^gnierf lotte, als Trockensubstanz berechnet, 0,3 

15 bis 1,5 g/m^ je Seite betragt. 

12. Verfahren zur Herstellung eines Papiers, umfassend die 
Schritte 

- Herstellung eines Rohpapiers aus Zellstoff , Holzstoff 

2 0 Oder recycliertem Altpapier mit einem Mahlgrad von 

15 SR bis 9 0 SR unter Masseleimung mit 
Alkenylbernsteinsaureanhydrid und/ oder Alkyl-Keten- 
Dimeren (AKD) und/oder Harzleimen und 

- Impragnierung dieses Papiers mit einer Impragnier- 
25 flotte, die ein Bindemittelsystem aus 80 bis 100 

Masseteilen was serl 6s lichen Bindemitteln und 2 0 bis 0 
Masseteilen wasserunloslicher Polymere in Dispersion 
enthait . 

3 0 ,13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, 

dass die Polymere in Dispersion aus der Gruppe 
ausgewahlt sind, die Polyacrylnitrile, Polyacrylate, 
Polyvinylacetate und Polys tyrol-Polyacrylat- 

Copolymerisate umfasst. 

35 
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14. Verfahren nach Anspruch 12 oder 13, dass die 
wasserloslichen Bindemittel aus der Gruppe ausgewahlt 
sind, die Polyvinylalkohole, Ethyl en- Vinylalkohol- 
Copolymere, Polyvinylbutyrale, Gelatine, Galakto- 
mannane, Alginate, Carboxymethylcellulose und Starken 
einschlieSlich Mischungen daraus umfasst. 



15. Verfahren nach einem der Anspriiche 12 bis 14, dadurch 
gekennzeichnet , dass die ImprSgnierung in einer 
Leimpresse, Filmpresse oder einer sonstigen der 
allgemein bekannten Auf tragsvorrichtung erfolgt. 

16. Verfahren nach einem der Anspriiche 12 bis 15, dadurch 
gekennzeichnet, dass das geleimte Rohpapier vor der 
Impragnierung auf einen Trockengehalt von 95 bis 99 % 
getrocknet wird. 
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